Komm'totepHe MoaerntoBaHHA B XiMil, KOMITHOTEPHI METOAM CUHTESY HOBUX PEHOBUH

Puc. 1. EnexrponHna koHpiryparis

KOMIT'IOTEPHE MOJEJIOBAHHS B3A€EMO/III JTE®@OPMOBAHUX
IHTEPMETAJIIAIB CuAl, TA CuAl,Mg I3 KOPO3UBHUM CEPEJOBUIIEM
[Toxmypcebkuit B.1., Kopniit C.A., Komwtens B.1.
dizuko-mexaniynuii iHcTUTYT iM. [".B. Kapnienka HAH Ykpaiuu, m. JIbBiB, kornii@ipm.lviv.ua

MexaHiuHi BIIACTUBOCTI MaTepialaiB mpu [Jii HAa HUX PI3SHOMAHITHUX CEPEIOBUII
BHU3HAYAIOTHCS TPUPOIOI0 MIPKATOMHHUX Ta MDKMOJIEKYJIIPHUX B3aeMoaid. Tomy Iyt JOCHiKeHHS
MOYaTKOBOI CcTajili KOpo3ii Ta KOpO31MHO-MEXaHIYHOTO PYHHYBaHHsS MaTepialliB BUKOPUCTOBYIOTH
TEOPETUYHI MiX0IM KBAaHTOBOI XiMii Ta 1i po3paxyHkoBi meronu [1, 2].

MogentoBanu  BmMB  JAedopmanii Ha B3aEMOAII0 13 KOPO3MBHUM  CEpElIOBHILEM
iHTepmeraninaux cnoiayk CuAl, ta CuAlbMg, siKi MIiCTATBCS B CIUIaBi TIOPATIOMIHIIO, IO MICTHUTh
4,5% Cu, 0,65% Mn 1a 0,65% Mg. ExciepumeHTasbH1 JocaikeHHs [3] Kopo3ii iHTepMeTaniJHIX
(a3 OKa3yIOTh, O BKIIOYCHHS IHTEPMETANIIIB HE € CTINKMMHU €JIEKTPOJAaMU MIKpOTaIbBaHIYHIX
€JIEMEHTIB, a MPEJICTABISIIOTh COO0I0 CKJIa/IHI €JIeKTPOXIMIYHI CUCTEMH, [0 MAIOTh BJIACHI KaTOIHI
Ta aHOJHI AUITHKH. Tak, HanpuKian, iHTepMeTamigai cnonyku CuAl,, CuMg,, CuAl,Mg Ta i,
K1 3HAXOIATHCS B CIUIaBl B KOHTAKTI BIAMOBIZHO 3 MAarHi€EM Ta alIOMiHIEM, 1 34aBajiocst O, €
KaTOHUMH €JIEKTPOAAMH, HACTIPABIi TAKUMH PAaxXyBaTUCS HE MOXYTbh, OCKIJIBKH caMi pyHHYIOTbCS
B mpoiieci kopo3ii cmnaBy. Kpim mporo, nedopmaiiist iIHTEpMETaIiiB MOXKE TEX CyTTEBO BIUIMBATU
Ha iX KOpO3iiHE pO3YMHEHHs. Taka TOBEAIHKA IHTEPMETATIMHUX CIOIYK BHMAarae OLUTbII
JETabHOTO JOCTIPKeHHS 1X KOpPO3iiHOI CTiMKOCTI 3a HasBHOCTI Aedopmarlii, B TOMy 4ucCHi i3
BUKOPUCTAHHSAM CYyYaCHHUX MOJIEIBHUX ITiJXOIIB.

[TpoBoaunu po3paxyHKH MmapameTpiB acopOLiifHOT B3a€EMO/Iil MOJIEKYJT BOAU Ta 10HIB XJIOPY
3 TIOBEPXHSMH IHTEPMETANIIIB B KJIaCTepHOMY HaOmkeHHI. /[ KBaHTOBO-XIMIYHOI OIIIHKH
B3a€MOJIIi KOMIIOHEHTIB BOJHOIO PO3YMHY 3 TIOBEPXHEIO I1HTEpPMETalily BHUKOPUCTOBYBAJIU
HaniBeMiipuuHuii Meton PMS pospaxynkoBoro makety MOPAC [4] xomm’roTepHOI mporpamu
CAChe 6.1 [5] Ta meTon ¢pyHKUIOHATY IycTHHU niporpamu StoBe2006 [6].

Jliis MonemroBaHHS jAedopMariii KiacTepiB 3MIHCHIOBATN CHMETPUYHUN PO3TAT KiacTtepa
B3JIOBXK HAIPSIMKY, MEPIEHAUKYIISIPHOTO 10 HAaNpsAMKY ancopOuii. I1ix yac po3paxyHKy MiKaTOMHI
Bi[yIali Kjactepa B HampsAMKy nedopmarmii, micias 3MiHM iX Ha 3aJaHy BEIHUYMHY, 30epiranu
nocTiitHuMHU. MXKaTOMHI BiAJami B IHIIMX HampsMKax, BKIOYAIOUH BiAIAb acopOaT — MOBEPXHI,
orntuMizyBanu. Jledopmariro KiacTepiB OOMEXKYBaJIM JIBOMA BIJICOTKAMH, OCKUIBKH OUTBIII
nedopMarlii MOXKYTh BHKJIMKATH CKIQAHINI, HDK ajcopOuis, sBuUIA (HampukiIan, audysis
aJICOpOIIHNX YaCTUHOK, repe0ynoBa TOBEPXHI METaly, YTBOPEHHS IOBEPXHEBUX XiIMIYHHX
cnonyk). Jlias oTpumaHOi CTPYKTYpH aAcopOLiiHOT CHUCTEMH A KOXKHOTO CTaHy aedopmariii
KJIacTepa pO3paxoByBaJId T'€OMETPUYHI Ta EHEPreTWYHI IMapaMmeTpH ajacopOuii ioHIB XJopy Ta
MOJIEKYJI BOJIH.
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Hocmimpkennss mnpoBoxwmn Ha moBepxHsax (100) Tta (110) BuOpanoro xmacrepa
iHTepMeTanianoi crnonyku. (puc. 1, 2). Knacrep, mo moaemtoBas noBepxHio (100) inTepmeranigy
MicTuB 32 atomu amoMiHito Ta 10 atoMiB Mifi, a kiracrep mosepxHi (110) — 16 aromiB amromiHito Ta
10 aromiB mini. [ToBepxus (110) kiactepa mae cTyneHeBy OyI0oBy. ATOMHU aTIOMiHIIO Ha MOBEPXHi
TaKOTO KJIacTepa 3HaXOMAThCs Ha Biggam 0,56 A Bin mapy migi. Bigcranp Mixk aToMaM# aTFOMiHIFO
Ta Miai Ha moBepxHi ckiagana 2,67 A. Knacrep CuAl,Mg Gynysanu, 3amilryioun 4 moBepXHEBi
atomu amoMiHito B kiactepi (110) CuAl, atomamu Mariro.

Puc. 2. Knacrep, mo mozemntoe nosepxHio (110) inrepmeraniny CuAlL,Mg.

AHani3 pe3yabTaTiB po3paxyHKiB afcopOuii Boau Ha kiactepi (100) inrepmeraniny CuAly,
MOKa3ye, M0 MOJICKYJIa BOAM aICOPOYEThCS HA aOMIHIT Ta MiJi aTOMOM KHCHIO, a2 MOJICKYJISIpHA
IUIOIIMHA HAXWIEHa 0 MOBEPXHI MeTalny mig KyroM B Mexax 50-65°. Kpim mporo, Ha gaHux
MeTajlaX MOJIEKYJIa BOAH aJCOPOYETHCS MEPEBAKHO B BEPIIMHHOMY TIOBEPXHEBOMY ITOJIOKEHH], IPH
YOMY CHEPreTHYHHI BHUTpAIl B MOPIBHSHI 3 MiCTKOBHUM Ta MIXKBY3JIOBHM ITOJIOKEHHSIMH € JOCHTb
He3HauHui. PesynbraTn agcopOiii Monekynu Boau Ha moBepxHi (110) xmactepa CuAl,. BkasyroTh
Ha Te, 110 MOJIEKYJIa BOJH MEPEBAYXKHO PO3MIIIYETHCS HAJl aTOMaMH ATFOMIHIFO.

[Tin wac po3paxyHKiB ancopOii xjop-iona Ha moBepxHAX (100) Ta (110) xkmacrepa CuAl,.
BCTAQHOBJICHO, II[0 HaJaTOMHa aJcopOllis crocTepiraeThcs nuine Ha mapi Miai nosepxHi (100)
kimactepa. Ha mapi amrominito moBepxHi (100) xmop-ioH ancopOyeThCsi B MICTKOBOMY ITOJIOKCHHI
Haa JiHieo 3B’sa3ky Al-Al. Ha moBepxni (110) xnacrepiB CuAl, ta CuAlbMg HaiOiabIm
SHEepreTHYHE BHTITHE TOJIOKEHHS XJIOp-ioHa — MDKBY3JIOBe. TeruroTa aacopOrii Ha Kiactepi, o
MICTUTh aTOMH MAarHiro 3pocCTa€, M0 CBITYUTH MPO OUIBII peakiliifHy 3AaTHICTh XJIOPHA-10HIB Ha
noBepxHi kmacrepa CuAlb,Mg. Ilpu amcopOmii XJOp-ioHa CIIOCTEPIra€Tbesi 3HAYHMUA TEPEHOC
€JICKTPOHHOI TYCTHMHM Ha TOBEPXHIO MeTany. [Ipu 1mboMy peakiiliHa 3JaTHICTh XJIOp-iOHA €
HaiiBumoro Ha moBepxHi (110) xmactepa, mpo MmO CBIAYMTH HAWOUTBIIA TErIoTa ancopOrii Ta
3HAQYHUIM TEPEHOC EJEKTPOHHOI TYCTHHHM Ha If0 TOBEpXHI. B Tabmuipsix 1-3 HaBemeHO psin
pe3yJIbTaTiB BILIMBY JieopMarlii po3TATY KJIACTEPIB IHTEPMETANTIIIB HA BiTHOCHI TEIUIOTH aJCOPOIIii
MOJIEKYJI BOJIU Ta XJIOPHUI-10HIB (JaHi B Ay»KKaX CTOCYIOTbCS po3paxyHKy meronom DFT).

OtpuMaHi pe3yJbTaTH IMOKa3ylTh, IO HA BCIX HHU3BKOIHIACKCHUX ITOBEPXHSIX KIIACTEPIB
IHTEepMeTaNiy JUIsi MOJIEKYJ BOAMU Ta XJOPHUA-I0HIB BiAOYBA€ThCS PICT TEIMIOTH aacopOuii mpu
301IBIICHHI MDDKATOMHHUX Bijianeil. BIuMB XJIOpH/I-10HIB € 3HAYHO CHIIBHIIIAM, HiXK MOJICKYJI BOJH.
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[le Moxe cBIAYUTH PO NEPEBAXKAIOYY POJb XJIOPHUJI-10HIB B aKTHBALlll TOBEPXHEBUX MPOLECIB Mij
yac pyHHYBaHHA IHTEPMETANIIiB B KOpPO3UBHOMY cepenoBuili. KpiM 1poro, pict XiMi4HOI
akTUBHOCTI MeTaiiB y psni Cu, Al, Mg BUKIHKae OibIly aKTUBAIliIO aacopOIii SIK MOJEKYJI BOAU
TakK 1 XJIOpUA-10HIB MPU MEHIIMX CTyNeHsIX aedopmarii kiactepiB. CiiJl TakoK OUYiKyBaTH, 10 PicT
TETUIOTH aACOPOIii KOMITOHEHTIB KOpPO3WUBHOTO CEPEJOBUINA BHKIUKAE TIPSMO MPOMOPIIiifHE
TIOHIDKEHHS €HEepriil aKTUBAIllT BUXO/y 10HIB METAJIiB 3 MIOBEPXHI.

Tabnuys 1 — Bruus nedopmartii knactepa CuAl, Ha BimHocHy Ternoty (AH/H, %) ancopOrii

MOJICKYJI BOJH Ta XJIOpUI-i0HiB Ha moepxHi (100)

) H,O Cl
Jlegopmanis, % Ha Al Ha Cu Ha Al Ha Cu
0,5 0,8 (0,9) 0,6 (0,4) 4,0 (1,3) 2,5(1,9)
1,0 1,5 (1,7) 1,2 (0,8) 7,8 (6,0) 4,3 (3,8)
1,5 2,4 (2,6) 1,8 (1,2) 11,6 (9,1) 6,7 (6,3)
2,0 3,1 (4,0) 2,0 (1,5) 15,1 (12,2) 8.4 (8,1)

Tabauys 2 — Bruu nedopmartii kiactepa CuAl, Ha BimHOCHY TeruioTy aacopouii (AH/H, %)
MOJIEKYJI BOJIM Ta XJIOpU/I-10HIB Ha moBepxHi (110)

- H,0 -
Hedopmartis, % Al p—— Cl
0,5 1,2 (1,4) -(0,3) 5,4 (4,8)
1,0 2,5(2,8) 0,8 (1,2) 10,5 (9,2)
1,5 3,8 (3,9) 1,4 (1,5) 14,3 (11,0)
2,0 5,2 (6,2) 1,6 (1,8) 19,8 (14,5)

Tabruya 3 — Bnnus nedopmartii kiactepa CuAl,Mg Ha BigHocHY Temioty afacopouii (AH/H, %)

MOJICKYJI BOJH Ta XJOpUI-i0HIB Ha moBepxHi (110)

o H,O _
Jleopmaniz, % Ha Al Ha Mg Ha Cu ¢l
0,5 1,1 (1,2) 1,2 (1,4) 0,3 5,2 (4,8)
1,0 2,4 (2,7) 2,5(2,8) 0,6 (1,3) 10,1 (9,4)
1,5 3,6 (3,6) 4,4 (4,0) 1,3 (1,7) 18,6 (13,3)
2,0 5,0 (6,4) 6,3 (5,4) 1,5 24,5 (18,0)

Buxonsuu i3 oTpHMaHUX pe3yibTaTiB BUAHO, IO Tia dac aedopmarnii kimactepa (110)
IHTEepMeTaNila CIOCTEPIraeThCsl NEIIO0 CUIIBHIIIA aKTHBAllil MOBEPXHEBUX MPOIIECIB MOPIBHIHO 13
kiactepoM (100). ToOTo, KO MPU MOBEPXHEBii 00pOOII ATFOMIHIEBOTO CILIABY HA HOTO TIOBEPXHI
OyIoyTh PEKOHCTPYIOBATHCS IHTEpMETalifHI (a3u 3 BHUCOKOIHAECKCHHUMH OpI€HTAIlISIMU TpaHEei,
Hanpukiaf, (110) — Takuii criaB Moke OyTr OUTBII CTIKHI 10 KOPO3iMHO-MEXaHIYHOTO pyHHYBaHHS.

Orxe, npedopmaris po3TAry KiacTepiB iHTepMeTanifgiB B Mexax 0-2% 3ymoBiioe
MIJBUIICHAS TEIUIOT ajcopOImii MOJIEKYJ BOIM Ta XJIOPHI-IOHIB, TOOTO CHpHS€E aKTHUBAIIii
koposiiiaux mpomeciB. Ilosepxus (110) kmacrepiB iHTepMeTanifgiB € OUIBII CXUIBHOI O
pYWHYBaHHS 32 OJJHOYACHOI HAsSBHOCTI AedopMallii Ta cepeIoBHILIA.
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KOMII'IOTEPHE MOJEJIIOBAHHS YTBOPEHHS METAJIOXEJJATHUX
HAHOCTPYKTYP ITPY TIOBEPXHEBIA MOJU®IKAIIII MATEPIAJIIB
Crapuak B. I'., OcoBuk A.Il., CenuBonenko b.0O., bysnbcbka H.I1.
UYepHiriBchkuil AepxkaBHuil nenaroriunuii yaiepcuteT im. T.I. lleBuenka, chgpu@chgpu.cn.ua

Beryn. IlepcniekTrBr po3BUTKY HAHOTEXHOJIOT1] B HAUOMMKIOMY JECSITHPIYYl BKa3ylOTh Ha
MPIOPUTETH BUKOPUCTAHHS Ii JIOCATHEHb B MaTepiajO3HABCTBI, MAIIMHOOYyBaHHI, €HEPTETHIII,
OXOpOH1 HaBKONUIIHKOTO cepenoBumia [1, 2]. Omnak, ynmano ii acmekTiB (HaHOTPUOOIOTis,
HAaHOKOpPO3is, HAHOXEJIATYBaHHs TOIIO) I€ HEIOCTATHHO 3HAXOISATHCS B TOJI 30py JOCIITHUKIB.
Jyxe oOMexeHi JiTepaTypHi JaHi Ipo MOBEpXHEBY MOAU(IKaIiI0 KOHCTPYKIIHHUX, KOMITIO3UTHUX,
EJIEKTPOTEXHIYHIX, Oy IIBETIbHUX MaTepialiB IUIIXOM HAHOMACIITAOHOTO MeTasoxenatyBanus [1 - 3].

IlocTanoBka 3amaui gociaimkeHHsi. Meta naHoi poOOTH — TOKa3aTH MOKJIMBOCTI
HAayKOBOTO  TIPOTHO3Y aKTUBHOCTI ~ HAaHOMACIITAaOHOTO  MeTajoXeJaTyBaHHS Ha  OCHOBI
KOMIT'IOTEPHOTO MOJICIIIOBaHHS. yTBOPEHHS METANOXENaTHUX HAHOCTPYKTYp TpU TMOBEPXHEBIi
Moaudikamii MarepiasiB IS MIIBUIICHHS IX TPUBKOCTI, TEXHOTCHHO-CKOJIOTIYHOI OE3TEeKU B
arpeCUBHUX CEPEIOBUIIIAX €KOJIOTIYHO HEOE3MEYHUX BUPOOHHUIITB.

PesynbTraTH exkcrmepuMeHTiB Ta iX 00ropopeHHsi. MeTanoxenaTyBaHHSd — IIpOLEC
YTBOPEHHSI METAJIOXEIaTHUX KOMIUICKCIB, sKi 3/aTHI (pOopMyBaTH, IpH MEBHUX YMOBAaX, 3aXHCHY
HaHOMacIITaOHy IUTIBKY Ha TMOBEpXHI MeTanmy. IcTopis pO3BHTKY KOOpAMHAIIMHOT —XiMii
MeTaJoXeJaTiB, Mmovanacs 3 oJepkaHHs B 1885 p. BimoMuM XiMIKOM-OpPTaHikoM [nbiHCHEKHM
MEpUIOro METaloXenaTy 3a pEeakLi€l 3aJli3HOT0 Ky[mopocy 3 0-HITpo3o-f-Hadromom. |
nponoBxkunacss Bepauepom B 1893 p., skmii Brepmie ommcaB OynoBy Mertanoxenaty [Pt(en);]Cl.
Tepmin «xemat» BBeaeHo B 1920 p. Mopranom i1 [lpro. XemaTOyTBOPEHHS IMOMITHO 3MiHIOE
BJIACTUBOCTI BUXIJHUX PEArcHTIB Ta Tpa€ BEIMKY pOJIb B Ximii, Oloyiorii, MarepiaJo3HaBCTBI,
TEXHOTECHHO-EKOJIOT1uHii Oe3Meri KOHCTPYKIIHUX, KOMIIO3UTHUX MaTepiais.

Mopenb yTBOpPeHHS XIMIYHHX 3B’S3KIB B MeTajoxejaTax TIPYHTYETbCS Ha KOHIICTINi
JIOHOPHO-AKIENTOPHOI B3a€MOJIi JOHOPHUX (AKIENTOPHUX) aTOMIB TMOJIJCHTATHUX JITaHIIB 3
ioHaMH (aTOMaMH) MeETally 1 OMHCYETbCS 3 TO3UIKA Teopit MoJekysipHux opoditaneir (TMO),
kpucrtaiiunoro nois (TKII) i mons nmiranais (TI1JI), 3 yTBOpEeHHAM G-, T-JOHOPHO-aKIENTOPHUX 1
T-TaTUBHUX 3B s3KiB. B pe3ynbTaTi MOXYTh YTBOPIOBATHUCA MOJEKYISPHI, MaKPOIMKIIYHI,
MOJISACPHI  METAJIOXENaTH, BHYTPIIIHbOKOMILJICKCHI CIIOMYKH, METaloXelaTH 3 TM-3BA3KaMH.
MMoBipHicTs Xenaryiodoi mii 30UIBIIYEThCS [PH MEPeXOgi [0 MOTIMEPHHX CTPYKTYp 3
XeNaTyloYMMH MakKpoJIiraHJaMH, 10 YTBOPIOIOTh 3 MeTajlaMH MakKpOMOJEKYJISpHI MeTanoxejaaTu
(MMX). Ile 3abe3neuye 3HAUHYy «IICIAIII0» 3aXUCTy BiI arpeCHMBHOTO CEpeIOBHUINA. Tomy
KOHJIGHCOBaH1 0araTos/iepHi IreTepOLUKIIYHI CHOIYKH CIPHUAIOTH 3MIIIHEHHIO 3B’S3KiB 3 METaJIOM
HE TUIbKH 3a PaxyHOK T'€TepOaTOMIB, ajie i M-EJIEKTPOHHOI B3a€MOJIT s/ipa 3 MOBEPXHEI0 METAIy.
EdexTuBHICTh MeTanoOXenaTyBaHHS 3aJICKHUTh Bl aHIOHHOTO CKJIaly PO34YHHY, HOro KOHIEHTpaIlii,
pH, mpuponu ueHtpanbHOro atromy (amcopOIiifHOI BIACTHBOCTI, IO OOYMOBJIEHO ATOMHUMU
paniycaMu, MOTEHLIATIOM 10H13allii, TEIUIOTOI0 CyOuIiMallii, eIeKTPOHETaTUBHICTIO, POOOTOI0 BUXOY
€JICKTPOHY, eHeprieto 3B’ s13ky M — M, piBHeM Depmi, YUCIOM BUIBHHX €, CepeHbOI0 eHeprieto d-
30HM 1 T..), ajle BU3HAYAIOTHCS EJIEKTPOHHUMHM Ta TEPMOJMHAMIYHUMH IapamMeTpaMu
xenmaroyTBoproBayiB (XO) — moieHTaTHUX JITaHI1B.
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